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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinu- 
ierlichen Herstellung von Isocyanaten durch Umset- 
zung eines in einem inerten Losungsmittel gelosten 
Amins oder eines in diesem Losungsmittel suspen- 
dierten, leicht zersetzlichen Salzes dieses Amins, mit 5 
in einem inerten Losungsmittel gelostem Phosgen. 

Dieses Verfahren wurde bisher im allgemeinen 
nach dem folgenden zweistufigen Reaktionsschema 
durchgefiihrt: In reines Phosgen oder in eine Losung 
desselben fuhrt man das Amin in freier Form oder io 
in Form von leicht zersetzlichen Salzen entweder ge- 
lost oder als Suspension in der Kalte ein; dabei bil- 
det sich in dieser ersten Stufe, der sogenannten Kalt- 
phosgenierung. ein Komplex, der im allgemeinen in 
diesem Medium unloslich ist (der Komplex besteht 15 
im wesentlichen aus Carbamidsaurechlorid, das mit 
dem verbleibenden Amin nur geringfugig reagiert, so- 
wie aus Aminhydrochlorid, das durch Anlagerung 
von in dieser Stufe gebildetem Chlorwasserstoff an 
das verbleibende Amin entsteht). Diesen Komplex ao 
zersetzt man in der zweiten Stufe, der sogenannten 
HeiBphosgenierung, durch Erhitzen (wobei aus dem 
Carbamidsaurechlorid Isocyanat gebildet wird) und 
Einfiihren von gasformigem Frischphosgen (wobei 
aus dem Aminhydrochlorid teilweise ebenfalls Iso- 35 
cyanat entsteht); durch Entgasen bei erhohter Tem- 
peratur (100 bis 180° C) erhalt man so das in dem 
verwendeten Losungsmittel geloste Isocyanat, im all- 
gemeinen mit einer Ausbeute von 70 bis 85%. 

Es ist bereits vorgeschlagen worden, in gleicher 30 
Weise im Autoklav zu arbeiten, und zwar einerseits 
zur Erhohung der Ausbeute und andererseits zur 
Verringerung der Dauer der Reaktion, die unter 
Druck bei besseren Bedingungen verlauft. 

Ferner wurde zur Herstellung von Isocyanat nach 35 
diesem Verfahren bereits vorgeschlagen, Aminlosung 
und Phosgenlosung voneinander getrennt in ein in- 
ertes Losungsmittel einzuspritzen, das sich im Kreis- 
lauf in einem geschlossenen System bewegt, und 
zwar unter wirbelnder Zirkulation und unter einem 40 
geringen Druck. Die Fliissigkeit gelangt dann in ein 
EntspannungsgefaB, wo Chlorwasserstoffsaure und 
das Phosgen freigesetzt werden, und wird dann von 
einer Pumpe zwecks Riickfuhrung in den Kreislauf 
aufgenommen. Nach Erreichen einer ausreichenden 45 
Isocyanatkonzentration, die jedoch unter 15% liegt, 
wird ein aliquoter Teil der Fliissigkeit in ein Ent- 
spannungsgefaB zwecks Abtrennung des Isocyanats 
geleitet. Urn eine vollsta'ndige Zersetzung des Phos- 
gens und die erforderliche Durchwirbelung zu er- 50 
zielen, sind die im Reaktionsgemisch dieses Verfah- 
rens angewendeten Konzentrationen von Amin bzw. 
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Phosgen sehr niedrig, etwa in der GroBenordming 
von 0,03 bis 0,05%. Es wird daher eine sehr lange 
Zeit benotigt, um ausreichende Isocyanatkonzentra- 
tionen zu erreichen. Die Ruckfuhrung der das Iso- 
cyanat enthakenden Losung bietet andererseits ver- 
schiedene Unannehmlichkeiten; man muB einen sehr 
groBen, etwa 75 bis 110% der Thearie betragenden 
DberschuB von Phosgen verwenden, um zu verhin- 
dern, daB das eingefiihrte Amin vornehmlich mit 
dem in dem Medium vorhandenen Isocyanat reagiert, 
und man kann dabei eine Konzentration von 
15% Isocyanat nicht uberschreiten. 

Ferner ist auch bereits vorgeschlagen worden, Iso- 
cyanat nach dem eingangs erwahnten Reaktions- 
schema in der Weise herzustellen, daB man ein 
Gemisch aus Amin, Phosgen und einem inerten 
Losungsmittel in ununterbrochenem Strom durch 
einen beheizten senkrechten oder schragen Turm 
schickt. Dieses Verfahren wird in drei Stufen durch- 
gefiihrt: Mischen der Gesamtmenge von Amin und 
inertem Losungsmittel mit einem Teil des Phosgens; 
Durchleiten durch einen ersten Turm und anschlie- 
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Bend nach weiterem Zusatz von Phosgen, durch hohem Druck und hoher Temperatur (ohne bestan- 

SS SSL Turm bei h5herer Temperatur als in, ^^^^^J^l £ 

'"Ota gebHaete Chlorwasserstoffsaure und das liber- aktionsraum laufend entfernt wind, _ wodurch die 
schiSiS Phosgen werden zusammen mit dem mit- 5 Entstehung unerwunschter Folgep roduk ted««h Re- 

Srissenln Sngsmittel am Kopfende jedes Turmes aktion des geb.ldeten Isocyan Ammen 

fufoefaneen und~kondensiert. Der Druck innerhalb vermieden wird; bei dem Verfahren nach dem er- 

hLS Sms ^UbeSS nicht den der Fliissigkeits- wahnten Vorschlag muBte zu d.esem Zweck, w,e 

ein Verfahren zur kontinuierlichen HersteUung von gemerung, zunachst alles Amin n Carbarn idsaure 

Isocvanaten durch Umsetzung eines in einem in- chlorid bzw. Aminhydrochlor.d ubergefuhrt wurde 
erte ^ SnesSel gTlLen Amins oder eines in Die Erfindung betrifft auch erne Vomchtung zu 

d esem L^uSS ef suspendierten, leicht zersetz- Durchfiihrung des Verfahrens; d.ese kennze.chnet 
Sab-eT dteses Amins mit in einem inerten i 5 sich durch ein Reakt.onsrohr, welches an seinem 

12un»smktel eelSstem PhoTgen, bei erhohtem oberen Ende einen Behalter zum Freisetzen von 

Kuckta e Sm ReaSsrohr, welches auf einer von Gasen unter Druck und einen Emspannungssch.eber 

V C ;„,n. cKff n ,Vn. rfpr Auseanesmaterialien bis zur zur Entnahme der Fliissigkeit aufweist. 

TemDeXr sehalten wird, welches dadurch gekenn- ao mit Phosgen auf zwei verschiedene Arten, die : ubn- 

daHfe Ausgangsstoffe unmittelbar nach gens miteinander kombmiert werden konnen, durch- 

ihrer Vermischung bei einem uber 3 Atmospharen, fuhren: 

vorzugsweise iiber 15 Atmospharen liegenden Druck a. Man kann die Behandlung mit Phosgen bei ge- 

in das Reaktionsrohr eingefuhrt werden, an dessen wohnlichem Druck in einem SpezialgefaB in der 

Ende die ganze FJussigkeitsphase Uber ein Entspan- as Kalte nach bekannten Arbeitsweisen kontmuier- 

nungsventil zur Gewinnung der Isocyanate abgezogen lich durchfiihren und dann das Reaktions- 

w j r d produkt mittels Pumpen in den unter Druck 

Das Phosgen kann dabei in einer der theoretischen stehenden Reaktionsbehalter einspritzen. 

entsprechenden oder in hoherer Menge verwendet B Man kann> unc j ^as ist noch bedeutend vorteil- 

werden, vorzugsweise jedoch in einem 50°/o der theo- 30 hafter, mittels Pumpen oder Kompressoren das 

retischen Menge nicht Ubersteigenden DberschuB. reine oder in e inem Losungsmittel geloste Phos- 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Er- gen sow i e das reine Amin, in freier Form oder 

finduns ist vorgesehen, daB das Uberschiissige Phos- j n p or m von leicht zersetzlichen Salzen, ent- 

gen, soweit es unter dem am Ende der Reaktionszone weder in Losung oder in Suspension in ein 

herrschenden iiberatmospharischen Druck freigesetzt 35 ReaktionsgefaB einspritzen, in welchem die Ver- 

wird, durch Abkiihlen verflussigt und gegebenenfalls mischung durch die Eigenbewegung der einge- 

in den ProzeB zuruckgefiihrt wird, wahrend der im spritzten Produkte und/oder auBerdem durch 

Verfahren gebildete Chlorwasserstoff uber ein Ent- elektromagnetisch oder mittels UltraschaU wir- 

spannunesventil entfernt wird. kende Vorrichtungen sichergestellt ist. Dieses 

Im Vergleich zu den Verfahren nach den alteren 40 GefaB ist unter Druck und steht mit dem eigent- 

Vorschlagen ergibt sich durch die Erfindung eine lichen ReaktionsgefaB in Verbindung. 

sti^iKs • isms 

Smehme? die efwa 25<>/„ betragen kann, und dem- Einrichtung beschneben und « i werden anschheBend 
zufolee ein Anfallen von sehr viel konzentrierteren einige Ausfuhrungsbeispiele gegeben. 
Sy^surS filr die ein fUhlbar verminderter Fig. 1 ist ein W*™£X<^ emer Emnchtung 
VSdampfungsfufwand benStigt wird; viel hohere 5 o zu, p Herstellung ^von I ^"fn 
Produktion pro Volumeneinheit der Apparatus. Fig. 2 g«bt eine ^Iheit wiedw 

daB efinfolee der Anwendung eines Uber den hydro- 55 dung mit einer oder mehreren Aminogruppen eat 
statischen Druck ^ nennenswert hinausgehenden weder in freier Form oder m Form von leicht zer- 
SS wodurXdie Reaktionsgeschwindiikeit be- setzlichen Salzen, und zwar rem oder m Losung 
trachtlich gesteigert wird, eine wesendich kleinere oder m Suspension, enthalt. 

flussfgen^ ^Zustand das unmittelblr in den KVeislauf Substanz in vorgesehenem Mengenverhaltnis in e.n 
zuruckEefuhrt werden kann. Ein weiterer wesentlicher DruckgefaB9 einzuspntzen. 

VoWde i Verfahrens gemaB der Erfindung besteht 6 5 Elektromagnetisch oder mittels Ultraschall wu- 
IrS daB auch bei Einsatz freier Amine lis Aus- kende RUhrvorrichtungen konnen zur Verbessening 
SnSstoffe dfe Herstel ung der Isocyanate in prak- der Bewegung in dem DruckgefaB 9 und/oder ,n dem 
fiscf e nstufigem I Verfahren moglich ist, da das bei Reaktionsrohr 10 angeordnet sein. 
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Diese Vorrichtungen konnen iibrigens durch eine 
einfache, erst konvergierende und damn divergierende 
Mischdiise ersetzt werden, welche fiir sehr gute Ver- 
mischung sorgt. Eine solche Vorrichtung ist in 
F i g. 2 im Schnitt in groBem MaBstab dargestellt. 

Diese Vorrichtung weist zwei Eintrittsoffnungen a 
und b auf, von denen die eine zum Zuleiten der 
Aminlosung mittels der Pumpe 8 der Fig. 1 dient 
und die andere zum Zufuhren der Phosgenlosung 



kung eingerichtet oder mit einer Heizschlange aus- 
geriistet ist und welche auf eine Temperatur erhitzt 
ist, die hoch genug ist, um die Zersetzung der Zwi- 
schenprodukte und die Entgasung des Reaktions- 
produktes zu gewahrleisten. Der anfallende Chlor- 
wasserstoff tritt bei 17 aus. Die in Form eines herab- 
rieselnden Films erfolgende Entgasung ermoglicht 
einen vollstandigen Ablauf der Reaktion. Das bei 18 
abflieBende Isocyanat wird unmittelbar der Destilla- 



mittels der Pumpe 7 dient oder umgekehrt, wobei io tion zugefiihrt 

sich die beiden Flussigkeiten im Hals der Mischdiise Andererseits treten die Gase, welche sich in dem 

innig vermischen und dann bei c in das Reaktions- Behalter 12 befinden und das iiberschussige Phosgen 

rohr 10 hinubertreten. sowie gasformigen Chlorwasserstoff enthalten, durch 

Am anderen Ende des DruckgefaBes 9 setzt das die Rohrleitung 19 aus und durchstreichen den Kon- 

Reaktionsrohr 10 an, das beispielsweise 5 oder 6 m i 5 densator20, wo unter dem herrschenden Druck das 

lang ist. Dieses druckbestandige Reaktionsrohr kann Phosgen kondensiert und sich im Sammelbehalter 21 

in der Praxis aus einem oder mehreren Rohren be- sammelt, von wo es gegebenenfalls durch die Rohr- 

stehen, die je nach den Erfordernissen von auBen leitung 22 in den Mischbehalter 9 zuriickgefuhrt wer- 

gekiihlt oder geheizt werden; man kann z. B., wie den kann. Das mit dem Phosgen mitgerissene Chlor- 

das in der Figur dargestellt ist, ein senkrechtes Rohr ao wasserstoffgas entweicht durch das Entspannungs 



mit Doppelmantel 11 verwenden oder eine Schlange, 
die sich in einem auf der gewtinschten Temperatur 
gehaltenen Bad befindet; man kann auch ein Rohr- 
biindel verwenden. 



ventil 24 zu den unter atmospharischen Druck 
stehenden Absorbern. 

Die Verwendung von Entspannungsschiebern oder 
belasteten Sicherheitsventilen gestattet die Aufrecht- 
Im AnschluB an dieses Reaktionsrohr ist ein Be- 35 erhaltung des vorgesehenen Druckes in dem gesam- 
halter 12 zur Abtrennung der Gase angeordnet, der ten System von BehMIter 12 mit den Rohrleitungen 19 
mit einem Flussigkeitsstandanzeiger 13 ausgeriistet und 20. 

ist. Dieser Behalter zum Abtrennen der Gase steht Die erfindungsgemaBe Einrichtung erlaubt eine 

mittels der Rohrleitung 14 und mittels eines Schie- kontinuierliche Herstellung von Isocyanat mittels 
bers 15, der zur Entspannung der Fliissigkeit dient, 30 einer wenig umfangreichen Apparatur bei verminder- 
mit einer Saule 16 in Verbindung, deren Aufgabe ter Handarbeit und ausgezeichneten Ausbeuten, 
weiter unten erlautert wird. Die Rohrleitung 17, welche in bezug auf das angewendete Amin 95% 
welche vom Oberteil der Saule 16 abzweigt, dient iiberschreiten konnen. Bei der praktischen Durchfuh- 
zum Absaugen des Chlorwasserstoffgases, wahrend an rung wird in bezug auf jede Aminogruppe eine der 

35 Theorie entsprechende Menge Phosgen oder eine 
hohere Menge verwendet. Der TJberschuB an Phosgen 
entweicht dann mit den Gasen, entweder in dem Be- 
halter 12 oder in der Saule 16. Vorteilhaft ist es, 
von der Tatsache des Uberdruckes Gebrauch zu 
Kiihler 20 geht und in einen Sammelbehalter 21 miin- 40 machen, um die Gase, bevor man sie sich entspan- 
det, der seinerseits durch eine Rohrleitung 22 un- nen IMBt, beim Austritt aus 12 zu kondensieren, wie 
mittelbar mit dem Druckbehalter 9 verbunden sein das bereits oben dargelegt wurde. Diese Konden- 
kann. Ferner dient eine Rohrleitung 23, die mit sation gestattet in der Tat die Riickgewinnung eines 
einem Entspannungsventil 24 versehen ist, zum Ab- groBen Teiles des bei der Reaktion vorhandenen 
fuhren der Gase zu Absorbern, welche unter atmo- 45 Phosgenuberschusses in fliissiger Form, in der man 
spharischem Druck stehen; mit 25 ist ein Sicherheits- es, wie bereits erwahnt, z. B. in den Behalter 9 oder 
ventil bezeichnet, das an dem Entgasungsbehfilter 12 in das ReaktionsgefaB mit Hilfe des hydrostatischen 
angeordnet ist. Druckes zuruckfiihren kann. Da die Apparatur unter 

Die Vorrichtung arbeitet in folgender Weise: Druck steht, kann diese Kondensation durch Abkiih- 
Phosgen und Amin, die aus den Vorrastbehaltern 1 50 len mit Wasser anstatt durch Verwenden von Sole 



dem Unterteil von 16 die Austrittsleitung 18 ange- 
schlossen ist, durch welche die entgasten Produkte 
abflieBen. 

AuBerdem beginnt am Oberteil des Entgasungs- 
behaltersl2 eine Rohrleitung 19, die durch einen 



und 2 kommen, werden in entsprechender Dosierung 
vermittels der Pumpen 7 und 8 in den Mischungs- 
druckbehalter 9 eingefiihrt. Von dort gelangen sie 
kontinuierlich in das oder in die Reaktionsrohre 10, 
welche auf einer zur Sicherung des Reaktionsablau- 
fes ausreichenden Temperatur gehalten werden. 

Diese Temperatur kann je nach den verwendeten 
Aminen zwischen 80 und 200° C liegen. Der Druck 
betragt mindestens 3 kg/cm 2 und ist hochstens gleich 
dem in dem Behalter 12 bei dessen Temperatur herr- 
schenden Dampfdruck. In der Praxis liegt er vor- 
zugsweise zwischen 15 und 20 kg/cm 2 . Dieser Druck 
gestattet raschen Verlauf der Reaktion in nur etwa 
wenigen Minuten. Die das Isocyanat enthaltene Reak- 
tionsfliissigkeit lauft dann kontinuierlich durch den 65 
Entspannungsschieber 15 und dann, nach Entspan- 
nung auf Normaldruck oder gegebenenfalls unter 
Vakuum, in die Saule 16, die fiir Fullkdrperbeschik- 



erreicht werden. 

Die Einfiihrung von Phosgen oder Amin in die 
unter Druck stehende Apparatur kann iibrigens an 
einer oder mehreren Stellen als nur in dem Behalter 9 
55 erfolgen. 

Die vorliegende Erfmdung betrifft namentlich die 
Reaktion von Phosgen mit einer Verbindung oder 
Gemischen von Verbindungen, welche eine oder 
mehrere primare Aminogruppen enthalten, zum 
60 Zwecke der Herstellung von Isocyanaten. 

Nachstehend werden einige Anwendungsbeispiele 
fiir die vorliegende Erfmdung gegeben. 

Beispiel 1 

Unter Verwendung von Fhissigkeitsmessern wer- 
den eine warme Losung von 1 Teil Tuluylendiamin 
in 4 Teilen Phthalsaureathylester und eine Losung 
von 2,4 Teilen Phosgen in 2 Teilen Phthalsaureathyl- 
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ester vermittels zweier Dosierpumpen kontinuierlich 
in den Mischbehalter 9 eingefiibrt. In diesem Be- 
halter erfolgt eine exotherme Reaktion, welche man 
nicht zu dampfen versucht und welche das Reak- 
tionsgemisch auf etwa 70 c C bringt; der in der ganzen 5 
Apparatur herrschende Druck betragt 20 kg/cm 2 . Der 
Druck wird auf diesem Wert durch kontinuierhches 
Abfiihren der Gase und der Flussigkeit gehalten. Die 
Flussigkeit rieselt darauf in Form eines Films in eine 
mit einer Heizschlange versehene Saule, die auf m to 
Richtung von oben nach unten ansteigende Tempe- 
raturen von 130 bis auf 170° C von auBen erhitzt 
ist; in dieser Saule unterhalt man ein Vakuum von 
150 mm Quecksilber. 

Am Boden dieser Saule erhalt man em gefarbtes 15 
Produkt; durch Rektifikation erhalt man Toluylen- 
diisocyanat, Siedepunkt 15 mm 125° C, in einer Aus- 
beute von 90%>. 

Beispiel 2 ao 

Es wird wie im Beispiel 1 verfahren, jedoch unter 
Verwendung einer Losung von Phosgen und einer 
Losung von Anilin in Phthalsaureathylester. Die 
Temperatur der Behandlung mit Phosgen in der 
Warme betragt 95° C, der Druck 20 kg/cm 2 , die a 5 
Temperatur bei der Entgasung 125° C bei 600 mm 
Quecksilber; Ausbeute an Phenylisocyanat 90 bis 
95«/ 0 , Siedepunkt^^ 90° C. 

Im iibrigen konnen zahlreiche Anderungen an der 
beschriebenen Apparatur vorgenommen werden, ohne 30 
dabei den Rahmen der vorliegenden Erflndung zu 
verlassen. 



Patentanspriiche: 
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1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung 
von Isocyanaten durch Umsetzung eines in einem 
inerten Losungsmittel gelosten Amins oder eines 
in diesem Losungsmittel suspendierten, leicht zer- 
setzlichen Salzes dieses Amins, mit in einem iner- 40 
ten Losungsmittel gelosten Phosgen, beierhohtem 
Druck in einem Reaktionsrohr, welches auf einer 
von der Eintrittsoffnung der Ausgangsmaterialien 
bis zur Austrittsoffnung der Reaktionsprodukte 
ansteigenden Temperatur gehalten wird, da- 45 
durch gekennzeichnet, daB die Ausgangs- 
stofle unmittelbar nach ihrer Vermischung bei 
einem iiber 3 Atmospharen, vorzugsweise uber 
15 Atmospharen liegenden Druck in das Reak- 
tionsrohr eingefuhrt werden, an dessen Ende die 50 
ganze Flussigkeitsphase iiber ein Entspannungs- 
ventil zur Gewinnung der Isocyanate abgezogen 
wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man eine der theoretischen 55 



entsprechende oder eine hohere Menge Phosgen 
verwendet. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und/ 
oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man Phosgen 
in einem 50% der theoretischen Menge nicht 
ubersteigenden OberschuB verwendet. 

4. Verfahren nach einem oder mehrereri der 
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das uberschussige Phosgen, soweit 
es unter dem am Ende der Reaktionszone herr- 
schenden iiberatmospharischen Druck freigesetzt 
wird, durch Abkiihlen verflussigt und gegebenen- 
falls in den ProzeB zuruckgefuhrt wird, wahrend 
der im Verfahren gebildete ChlorwasserstofT iiber 
ein Entspannungsventil entfernt wird. 

5. Verfahren nach einem oder rnehreren der 
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die abgezogene und entspannte 
Flussigkeitsphase bei atmospharischem oder einem 
niedrigeren Druck einer Entgasung unterworfen 
wird. 

6. Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfah- 
rens nach einem oder rnehreren der vorhergehen- 
den Anspriiche 1 bis 5, gekennzeichnet durch ein 
Reaktionsrohr (10), welches an seinem oberen 
Ende einen Behalter (12) zum Freisetzen von 
Gasen unter Druck und einen Entspannungs- 
schieber (15) zur Entnahme der Flussigkeit auf- 
weist. 

7. Vorrichtung nach Anspruch 6, gekenn- 
zeichnet durch einen Kiihler(20) mit Auffang- 
gefaB (21) zur Kondensation von Phosgen, des 
unmittelbar mit dem Behalter (12) zum Freiset- 
zen der Gase des unter Druck stehenden Reak- 
tionsrohrs (10) verbunden ist. 

8. Vorrichtung nach den Anspriichen 6 und/ 
oder 7, gekennzeichnet durch Mittel zum Ein- 
spritzen von Phosgen und Amin in das unter 
Druck stehende Reaktionsrohr (10). 

9. Vorrichtung nach einem oder rnehreren der 
Anspriiche 6 bis 8, gekennzeichnet durch stopf- 
buchslose, magnetisch oder mit Ultraschall arbei- 
tende Misch- oder Ruhrorgane zum Vermischen 
und Durchruhren der Reaktionsteilnehmer unter 
Druck. 

10. Vorrichtung nach einem oder rnehreren der 
Anspriiche 6 bis 8, gekennzeichnet durch eine 
hydrodynamisch arbeitende, zunachst konver- 
gierende und dann divergierende Mischduse 
(9, Fig. 1 und 2) zum Vermischen und Ein- 
fiihren der Ausgangsstoffe in das Reaktionsge- 
faB (10). 

In Betracht gezogene altere Patenter 
Deutsches Patent Nr. 952 086. 
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